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Prufungsantrag gem. 5 44 PatG ist gestellt ^ 

@ Verfahren zur Herstellung von fluoridarmen Tantal-ZNIob-Oxidhydraten bzw. Oxiden 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
fluoridarmen Tantal- und Niob-Oxidhydraten durch Fallung 
mit Ammoniaklosung aus fluorwasserstoffhattigen Tantal- 
und/oder Nioblosungen. 
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NH3.Gehah von ca. 3Gew.o/o eingesieUi wird und fOr^ 
die erne Waschsiufe der nachfolgendcn HjJroxST 
Charge emgesetzt wird. "joj^xjo- 

Eine ca. 3- bis 40/oige TantaL oder Niob-Hydroxidsu- 
5 spension wird somn filirien und mit einer 3%iecn Am^ 
moniaklosung gewaschen (ersie Waschungi 
Waschlosung wird in den entleenen Neuiralisaiioiu^ 
halter gegeben und in der nachsten Fallung (Neuiralisa 
tion) wicder verwendct Das freie Ammoniaic beu-irki 
10 dabei eine Teilneuiralisaiion und reduziert die fur eine 
voUstandige Fallung benotigte Ammoniak-Menge. 

In cinem zweiten Waschgang wird der Filterkuchcn 
mh reinem Wasser behandelL Die gebrauchie Waschl6. 
sung wird in den enileerten Behalter fQr die erste Wa- 
15 schung gegeben und dort mit so viel 25%igem Ammoni. 
akwasser versetzt daB eine 3%ige Losung enistehi, die 
nun fur die erste Waschung des folgenden ZykJus einge- 
setzt werden kann. Nach diesem Verfahren hergesiellic 
Hydroxide enthalien weniger ais 0^% Fluor. Sie ken- 
Gelingt es nicht, die Fluorid-Ionen weitestgehend aus 20 nen durch thermische Behandlung bei Temperaiuren 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von fluoridarmenTantal- und Niob-Oxidhydraten durch 
Fallung mit Ammoniakiosung aus fluorwasserstoffhalti- 
gen Tantal- und/oder Nioblpsungen. 

Obllcherweis'e werden tantal- und niobhaltige Mine- 
ralien oder Konzenu-atc mit HF bzw. Gemischen aus 
HF/H2SO4 aufgcschlossen. Die gebildeten Tantal- 
/Niob-Heptafluorokomplexe lassen sich durch Solven- 
textraktion reinigen und trennen (G. L Miller. Tantal- 
um and Niobium", [Butterwprths] London 1 959). 

Die bei der Solveni-Extraktion erhaltenen Heptafluo- 
rokomplexe werden in die Wasserphase gestrippt und 
aus dieser mit Ammoniak gef&llt Die Tantal-ZNiob- Hy- 
droxide gewinnt man dann durch Filtration und Wa- 
schung der Filterkuchen mit verdunnten Ammoniaklo- 
sungea Dieser ProzeB wird in der US- A 31 12 991 sowie 
der DE-A 34 28 788 beschrieben. 



dem Filterkuchen auszuwaschen, dann entstehen bei der 
nachfolgenden Kalzination zur Umwandlung in die fluo- 
ridarmen Oxide erhebliche Korrosionsprobleme an den 
Apparaturea Erschwert wird unter diesen Bedingungen 
auch die Abgasreinigung der Rostgase. 

Ein Nachteil dieser Verfahren liegt auch darin, dafl ein 
sehr hoher Einsatz an Ammoniak pro kg Oxid aufzu- 
wenden ist. der leiztlich ungenuizt ins Abwasser abge- 
geben werden und dieses zur Ammoniak-Ruckgewin- 
nung einer aufwendigen Nachbehandlung unierzogen 30 
werden muB. 

Aufgabe der Erfindung war es daher, ein Verfahren 
zu entwickeln, das 



oberhalb 800" C zu fluoridarmen Oxiden umgesetzt 
werden. 

Der Vorteil des Verfahrens liegt darin, daB weniger 
Ammoniak und Wasser verbrauchi wird, urn zu niedri- 
25 geren Fluorid-Werten im Endproduki zu gelangen als 
bei herkommlichen Verfahren. 

Im folgenden wird die Erfindung beispielhaft erlau- 
tert» ohne daB hierzu eine Einschrankung zu sehen ist 



BeispieJ 1 



Ca. 6 1 einer 3%igen Ammoniakiosung wurden mit 
2^ 1 einer niobfluoridhaltigen Losung (Konzeniraiion: 
ca. 120 g Nb^Oj/l) versetzt Unter Ruhren wurde eine 

a) eine Reduzierung des Fluorgehaltes unter einen 35 25%ige Ammoniakiosung bis zu einem pH-Wert von ca 
Went von weniger als 0,5 Gew.-% ermoglicht und 9 hinzugegebea Danach wurde die Suspension filtrien 

b) eine Reduzierung des Ammoniak- Verbrauchs und mit 6 1 einer 3%igen AmmoniaklSsung gewaschea 
und damit eine Verminderung der zu entsorgenden Es schloB sich eine zweiie Waschung mit 5 1 reinem 
Ammoniak-ZAmmoniumsalzlosungen bewirkt Wasser aa Der Filterkuchen enthielt nach dem Trock- 

40 nen noch 0,44% Fluor. 



Es wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe dadurch 
gelost werden kana wenn man den Filterruckstand in 
mindestens zwei Stufen auswascht, ihn dabei in einer 
ersten Waschung mit einer verdQnnten AmmoniakJS- 

sung und einer zweiten Waschung mit reinem Wasser 45 2,51 Niobfluoridlosung versetzt (Beladung ca 124g 



Beispiel 2 

Ca 7 1 einer 3%igen Ammoniakiosung wurden mit 



unterziehL 

Gegenstand dieser Erfindung ist somit ein Verfahren 
zur Herstellung fluoridarmer Tantal- und/oder Niobhy- 
droxide durch Fallung mit Ammoniakiosung aus fluor- 
wasserstoffsauren Tantel- imd/oder Nioblosungen, wo- 50 
bei die sauren Losungen unter RQhren in vorgelegte 
Ammoniakiosung bis zum Erreichen eines pH-Wertes 
von ca 9 eingetragen werden und der entstehende Hy- 
droxidniederschlag nach dem Abfiltrieren der Suspen- 
sion in einer ersten Stufe mit einer 1- bis 10%igen Am- 55 
moniaklosung und in einer zweiten Stufe mit reinem 
Wasser gewaschen wird. 

Dabei ist der erzielte Fluorgehalt im resultierenden 
Oxidhydrat umgekehn proportional der in der Wasch- 



Nb205/1). Unter Ruhren erfolgte die Zugabe einer 
25%igen Ammoniakiosung bis pH 9. Nach Filtration der 
Suspension wurde der Fiherkuchen mit 7 1 einer 3%igen 
Ammoniakiosung gewaschea Es schloB sich eine zweite 
Waschung mit 6 1 reinem Wasser aa Die FIuor-Analyse 
im gerockneien Hydroxid ergab O31 %. 

Beispiel 3 

Ca 7 1 der aus Versuch 2 angefallenen ersten Wasch- 
losung wurden unter Rflhren mit 2J5 1 Niobfluoridlosung 
(Beladung ca 120 g NbjOs/I) versetzt AnschlieBend 
wurde eine 25%ige Ammoniakiosung bis pH 9 hinzuge- 
gebea Die Waschung erfolgte wie in Beispiel Z Dabei 



losung eingesetzten Menge Ammoniak, dL h. je mehr eo wurde die aus Beispiel 2 angefallene und gebrauchte 



Aramoniaklosungen man beim Waschen verwendet, urn 
so niedriger wird der Fluor- Wert im Oxidhydrat 

In einer bevorzugten Variante des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens mit dem Ergebnis einer weitestgehen- 
den Fluorid-Reduzierung und Ammoniak-Einsparung 65 
hat sich folgender Wasch-Verfahrenszyklus ergebea 
bei dem das Waschwasser aus der zweiten Waschstufe 
mit konzentriener AmmoniaklSsung auf einen 



Losung aus der zweiten Waschung (ca 6 1) mit 25%igem 
Ammoniakwasser auf 3%ig eingestellt Die zweite Wa- 
schung erfolgte dann mit 6 1 reinem Wasser. Der Fluo- 
rid-Wert im getrodcncten Filterkuchen betrug 0,22%. 

Beispiel 4 

Ca 7 1 einer 3%igcn Ammoniakiosung wurde mit 1,5 1 
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» To n^r.'^^f'''^" ^""S Beladung 
.^rf^M "y'l^o^d wurde filtrim 

Beispiel 5 

'^r"'^ 25%ige Ammoniaklesuiig bi! 
M « 3%>gen AmmoniakJosung gewaschen. Es 
aa uer Muor-Gehalt m Hydroxid betrug 0;i8%. 
Beispiel 6 

)ii^Ji^'^A 5 angefallenen emen Wasch- » 

£ebea Die Waschung erfolgte wie unter VereuchS & 
ser aiif-3%;cr;;Jr n 25%igen) Ammoniakwas- 
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und/oderN,obhydroxide durch Fallung mh Ammo- 

S^S^ir " " ^OfSelegte AnimoniaJdosung bis rum 
Errejchen ejnes pH-Wenes von ca. 9 eineetraeen 

^tZn ZtJ1^r"^''ri'^" Munerlauge in einef 40 
gScn^ W-^er 

wSSrft^J't Wasdjwasser aus der zweiten « 
auf emen NHj-Gehalt von ca. 3 Gew.-% eingestellt 
rtydroxjd-Charge eingesetzt wird 
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